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競文要旨
アセトアルデヒドはタバコ煙や自動車排ガスなどに含まれており，臭気閾値が
0.09mg/in3と低く，健康への影響としては，皮1蕾や眼，鼻，呼吸器官への刺激性があり，
シックハウス症候群との関連性が疑われている．アセトアルデヒドの室内空気濃度の指針
値は0.048mg/in3と定められているが,多くの住宅室内で指針値を超えるアセトアルデヒド
が存在する実態が明らかになり，居住空間中のアセトアルデヒドの効果的な除去法が望ま
れている．活性炭は種々のガスを物理吸着するが，アセトアルデヒＦに対する吸着量は小
さい．物理吸着し難いガスに対する吸着能力を向上するため，活性炭に対象ガスと化学的
に反応する薬剤を添着して化学吸着能を付与することが検討されており，アセトアルデヒ
ドを除去する方法の一つとして，化学吸着を利用することが考えられる．アルデヒド基は
アミノ基との反応性が大きいことから，アミン類がアセトアルデヒドの化学吸着に有効な
薬剤と考えられるが，添着活`性炭によるアセトアルデヒドの吸着除去に関する研究はほと
んど報告されておらず;適切な添着活性炭を選択するにあたり，データが不充分であるの
が現状である．また〉添着活性炭は保存している間にそのアセトアルデヒド吸着性能力塒
問の経過とともに低下することが経験的に知られており，添着活性炭を選定する上で，初
期のアセトアルデヒド吸着性能と並んで，その持続性も考慮すべき重要なファクターであ
る．しかし，これまで添着活性炭のアセトアルデヒドに対する化学吸着性能の劣化に関す
る研究報告例はほとんど見当たらない．
そこで本研究では，まず種々のアミン類を添着した添着活性炭のアセトアルデヒド吸着
性能の比較を行い，最適な添着薬剤を明らかにするとともに，吸着機構を解明した．つい
で，最適な添着薬剤を実用化する上での課題に対する改良方法を提案した．さらに，添着
活性炭のアセトアルデヒ1ﾐ吸着性能の劣化について，その現象や機構について明らかにし
た．
以下に本論文の概要を示す．
第１章では，本研究の背景と目的について概説した後，本論文の構成について述べた．
第２章では,吸着材によるアセトアルデヒド除去に関する既往の研究について紹介した．
第３章では，種々のアミン類を活性炭に添着して充填層によるアセトアルデヒドの吸着
破過実験を行い，アセトアルデヒドの吸着容量を比較して最適な薬剤を明らかにし，さら
に吸着機構の解明を行った．
はじめに，ヤシガラ活性炭に添着量を変化させて種々のアミン類を添着して吸着容量を
測定した．その結果，アジピン酸ジヒドラジド，ユーアミノエタノールモルホリン，アニ
リン，川-アニシジン,ｚフーアニシジン,ｐ－フェネチジン，川-トルイジン,ｐ－トルイジンを添
着した活性炭では，アセトアルデヒﾄﾐは等モル反応（縮合反応）により添着薬剤と反応し
て化学吸着されることがわかった．アミノ安息香酸（０－アミノ安息香酸,川アミノ安息香
酸,ｐ－アミノ安息香酸）添着活性炭も，同じく縮合反応によりアセトアルデヒドを化学吸
着するが;０－アミノ安息香酸を添着した活性炭では，立体障害のために反応が阻害される
ことがわかった．アミノベンゼンスルホン酸（０－アミノベンゼンスルホン酸，川-アミノベ
ンゼンスルホン酸,ｚフーアミノベンゼンスルホン酸）を添着した活性炭の場合は，アセトア
ルデヒドの化学吸着機構力弛のアミン類を添着した活性炭とは異なり，１分子の添着薬剤
が２分子のアセトアルデヒﾄﾐと反応するDoebnelMmer反応により化学吸着するが,o-およ
び,ルアミノベンゼンスルホン酸を添着した場合は,立体障害により反応が阻害されること
がわかった.アミノベンゼンスルホン酸添着活性炭が,DoebnelMmer反応によりアセトア
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ルデヒドを化学吸着するのはアミノベンゼンスルホン酸の酸性度力塙いことに起因する
もので，アミノベンゼンスルホン酸はアセトアルデヒドとの反応において，反応物である
だけでなく，酸触媒としても働いていると考えられる．以上のことから，添着薬剤として
立体障害なしでアセトアルデヒＦとDoebnclMillcr反応できるp-アミノベンゼンスルホン
酸が最適であることを明らかにした．
つぎに，ヤシガラ活性炭と石炭系活性炭に添着量の範囲を広げてp-アミノベンゼンスル
ホン酸を添着してアセトアルデヒＦ吸着容量を測定した．その結果，吸着容量は，添着量
がある値を超えるとDoCbmcIM11er反応の量論比から求められる値よりも小さくなり，添
着量の増加とともに減少し，アセトアルデヒド吸着容量が最大となる添着量の最適値があ
ること，そして，活性炭の比表面積が大きいほど添着量の最適値は大きく，吸着容量が大
きくできることを確認した．
そこで，さらに高表面積活性炭にp-アミノベンゼンスルホン酸を添着してアセトアルデ
ヒド吸着容量の測定を行った．その結果，吸着容量はDoebmclMiUer反応の量論比から求
められる値と一致せす､添着量がOSmmol/三未満ではゼロで，添着量がOSmmol/gを超え
ると添着量の増加とともに徐々に増加し,添着量が約1,mol/窪を超えると,DoebmelMUcr
反応の化学量論比を表わす線と同じ勾配で添着量の増加とともに増加する特異的な依存性
を示した．この結果は，高表面積活性炭に添着されたp-アミノベンゼンスルホン酸の一部
がアセトアルデヒ艀との反応に関与していないことを表わしており，高表面積i舌性炭の表
面に残留する水酸化カリウムがb添着したp-アミノベンゼンスルホン酸と中和反応してp‐
アミノベンゼンスルホン酸カリウムとなり，アセトアルデヒＦとの反l芯性を失うこと力源
因であることを示唆した．
第４章では第３章で明らかになった最遼藻剤であるp-アミノベンゼンスルホン酸を実
用化する上での課題に対する改良方法を提案した.ｚフーアミノベンゼンスルホン酸は水に難
溶であるため添着が難しい課題があり，これに対し,可溶化剤としてアルカリ化合物を添
加した添着液を使用して添着する方法について検討した．
水にzフーアミノベンゼンスルホン酸とアルカリ化合物(水酸化ナトリウム,水酸化カリウム，
水酸化リチウムー水和物，水酸化セシウムー水和物，水酸化ルビジウム水和物，炭酸水素
アンモニウム)を等ﾓﾙ添加して調整した添着ｉ夜を使用して添着活性炭を作製した.作製し
た添着括性炭の添着量とアセトアルデヒ膜吸着容量を測定し，アルカリ化合物を添沈１mな
い添着液で作製した場合と比較した.添着量に関しては,アルカリ化合物を添bpした場合，
いす牙Tのアルカリ化合物であっても添着量はアルカリ化合物を添ｶﾛしない場合に比べて増
加した．一方，アセトアルデヒド吸着容量に関しては，アルカリ金属水酸化物を添加した
場合はアルカリ化合物を添'1Jpしない場合に比べて著しく低く，炭酸水素アンモニウムを
添加した場合においてのみ，添着量の増加に見合うアセトアルデヒド吸着容量の増加が認
められた．アルカリ化合物を添加した添着液で作製した添着活性炭では,ｐ－アミノベンゼ
ンスルホン酸はそのスルホン酸基にアルカリが反)niLて塩となって活性炭に添着されて
いると考えられｚフーアミノベンゼンスルホン酸はアルカリ金属塩になるとアセトアルデヒ
ドとの反応性を失うがウアンモニウム塩ではアセトアルデヒドとの反応性を有することが
確認されたそして，添着量を変化させてp-アミノベンゼンスルホン酸アンモニウムを添
着した活性炭のアセトアルデヒド吸着容量を測定した結果,ｐ－アミノベンゼンスルホン酸
アンモニウム添着活性炭は，ｐ－アミノベンゼンスルホン酸添着活性炭と同じく，
DoebmerMillcr反応によりアセトアルデヒドを化学吸着することを確認した．
また，高表面積活性炭に添着量を変化させてp-アミノベンゼンスルホン酸アンモニウム
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を添着し，アセトアルデヒド吸着容量を測定した結果，残留カリウムによるアセトアルデ
ヒＦ反応性の失活はｐ－アミノベンゼンスルホン酸を添着した場合に比べて小さいことが
わかった．これは,ｐ－アミノベンゼンスルホン酸アンモニウムでは，スルホン酸基部分が
アンモニウム塩となっており，これによりカリウムの攻撃を受け難く，アセトアルデヒド
との反応性が維持されるためであると考えられる．
さらに,活性炭へのzフーアミノベンゼンスルホン酸アンモニウムの添着状態の考察により，
添着機構として,ｚフーアミノベンゼンスルホン酸アンモニウムが活性炭の柵し内に浸入して
表面に保持され徐々に活性炭表面を単分子層構造で被覆し，浸入可能な活性炭表面のほ
ぼ全面を単分子層で覆った後に細孔閉塞が生じ始めると推定された．
第５章では，アミン類を添着した活性炭を種々の雰囲気で保存して，任意の保存時間に
アセトアルデヒド吸着破過実験を行って吸着容量を測定し，保存時間に対する吸着容量の
低下を調べる劣化実験を行った．そして）その実験結果から，アセトアルデヒド吸着性能
の劣化の現象を明らかにし，さらに劣化機構の解明を行った．
ヤシガラ活性炭に９種類のアミン類（アジピン酸ジヒドラジド，２－アミノエタノール
モルホリン，アニリン,’アニシジン,ｐ－フェネチジン,Iフーアミノ安息香酸,ｐ－アミノベン
ゼンスルホン酸,’アミノベンゼンスルホン酸アンモニウム）を添着して，273～353Ｋの
空気中に保存して劣化実験を行った．その結果，吸着容量の低下速度は添着薬剤により大
きく異なること，吸着容量の低下は薬剤の化学的変化によるもので，その劣化反応は１次
反応であることがわかった.そして,実験結果をAnhcmiusプロットした結果,直線の勾配
によりグループA(アジピン酸ジヒＦラジドと芳香族アミン（アニリン,ｐ－アニシジン,’
フェネチジン,ｐ－トルイジン,zフーアミノ安息香酸,ｐ－アミノベンゼンスルホン酸，ｐ－アミノ
ベンゼンスルホン酸アンモニウム)添着?舌性炭)とグループBC-アミノエタノールモルホ
リン添着活性炭)の二つのグループに分けられ劣化反応の活性化エネルギーはグループ
Ａでは約20kJ/inol,Ｂでは約70kJ>inolで，両者で大きく異なることがわかった．さらに，
ユアミノエタノールゥモルホリン，アジピン酸ジヒトビラジＦ，アニリン,ｐ－アニシジン，
zフーアミノベンゼンスルホン酸の６種類の薬剤を添着した活性炭を，室温の空気中と窒素雰
囲気中で保存して劣化実験を行った.その結果，グループＢに属する２－アミノエタノール
およびモルホリン添着活性炭の吸着容量の低下は窒素中と空気中でほぼ同じであった．こ
れに対し，グループＡに属するアニリン,ｐ－アミノベンゼンスルホン酸,’アニシジン，
アジピン酸ジヒドラジＦを添着した活性炭では窒素雰囲気中で保存することで吸着容量
の低下が著しく抑えられた．これらのことから，グループＢの添着活性炭と，グループＡ
の添着活性炭では，保存期間中での劣化の反応機構が異なり，前者は添着薬剤自体の反応
により劣化するのに対し，後者は主として空気中の酸素との反応によって吸着容量が低下
することがわかった．
つぎに，添着薬剤の劣化反応に担体である活性炭がどのように寄与しているかを調べる
ために，担体としてシリカゲルを使用して,ユーアミノエタノールとp-アミノベンゼンスル
ホン酸をそれぞｉ１添着し，室温の空気中で保存して劣化実験を行った．その結果，２－アミ
ノエタノールとp-アミノベンゼンスルホン酸添着シリカゲルの初期アセトアルデヒド吸着
容量は同量の薬剤を活性炭に添着した場合の初期容量に比べて非常に小さいカミ活性炭
の場合に確認された保存時間に対する吸着容量の減少はほとんど見られなかった．この結
果より，添着薬剤は空気中で比較的安定であるがｂ活性炭に添着されることでアセトアル
デヒ膜との反応性が向上する一方で，それ自体の劣化も速くなると言える．活性炭に添着
した場合に薬剤の劣化がiﾘﾛ速される原因として,活性炭の触媒作用が考えられる．そこで，
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ヤシガラ活性炭よりも触媒作用が小さいと考えられる活性炭素繊維を担体として,1,-アミノベンゼンスルホン酸を添着して劣化実験を行った結果，ヤシガラ活性炭よりも空気中で
の劣化の進行を緩やかにできることが確認された．
第６章では、実使用を想定して，アセトアルデヒドの化学吸着と同時に劣化が進行する
場合のアセトアルデヒド吸着性能のモデル計算を行った．その結果，本研究で検討した添
着活性炭では，長期間の使用においては劣化の影響が大きく，添着されている薬剤の多く
が；アセトアルデヒドとの反応で消費さｵTず劣化で消失することが示唆された．そして，
添着した薬剤をアセトアルデヒドとの反応に有効に使用するには，劣化反応速度定数を，
×104hF1以下にする必要があることを示した．
第７章では本研究で得られた主要な知見を総括している．
学位論文審査結果の要旨
平成１８年２月３曰に口頭発表と質疑応答を行い、その後に開催した学位論文審査会において以下のよう
に決定した。
本論文は、シックハウス症候群の原因物質とも言われる空気中低濃度アセトアルデヒドを、化学物質添着
活性炭を用いて吸着除去する方法について検討したものである。まず各種アミン化合物を添着した活性炭を
調製し、アミン化合物の中でｐ－アミノベンゼンスルフオン酸アンモニウムが添着剤として最適であること
を示した。そして、その反応は、ｌ分子の添着薬剤と２分子のアセトアルデヒドが反応するDoebner-Miller
反応であることを明らかにした。さらに、空気中に保管した場合のアミン化合物添着活性炭の吸着能劣化機
構について検討し、添着薬剤の種類によってその劣化反応の機構は異なり、活性炭は劣化反応において触媒
として作用すること、不純物の少ない活性炭素繊維を担体として用いることで劣化反応を抑制できることを
示した。これらの成果は、EnvironSci.＆TechnoL1編、化学工学論文集２編としてまとめられている。
以上のとおり、本論文は、化学物質添着活性炭のアセトアルデヒド吸着機構を明らかにし、室内のアセト
アルデヒＦ除去法を提案する上で重要な知見を与えており、博士（工学）の学位を授与するに値すると判断
する。
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